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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Pseudojononen der allgemeinen Formel 
(I), sowie ihrer Isomeren 

wobei R 1 

CH 3 , R 5 \ >^ 




,4 



R 



bedeutet 

R 2 , R 3 Wasserstoff, CH 3 oder C 2 H 5 bedeuten, mit der Maligabe, das R 2 von R 3 ver- 
1 o schieden sein muss, 



R 4 . R 5 Wasserstoff oder CH 3 bedeuten 
durch Umseteen eines Aldehyds der Formel (II), 



15 (>» 

mlt einem Oberschuss eines Ketons der allgemeinen Formel (III) 



(III) 

20 wobei R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung besitzen, in Gegenwart von Wasser 

und Alkalihydroxid bei erhohter Temperatur in homogener Losung, dadurch gekennzeich- 
net, dass 

a) die Durchmischung der homogenen L6sung von Aldehyd, Keton und wassriger Al- 
25 kalilauge bei einer Temperatur von 1 0 bis 1 20°C stattfindet, dann 

b) das nicht im ReakHonsgemisch geloste Wasser und Alkalihydroxid abgetrennt war- 

den, 
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c) anschlie&end das homogene ReakBonsgemisch unter Vermeidung von RQckvermi- 
schung bei einer Temperatur, die 10 bis 120°C oberhalb des Siedepunktes der 
niedrig siedendsten Komponente und einem Dampfdruck p von 10 6 bis 10 7 Pa 
durch einen Reaktor geleitetwird, der eine Verweilzeit von 2 bis 300 Minuten er- 
moglicht, 

d) das Reaktionsgemisch unter Entspannung abgekQhlt wird 

e) das Keton mit Dampf im Gegenstrom aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird und 

f) das Rohprodukt getrocknet und Ober eine Rektifikationskolonne von QberschQssi- 
gem Aidehyd und Nebenkomponenten befreitwird 

2. Kontinuierliches Verfahren gemaiS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Keton- 
komponente der allgemeinen Formel (II) im 5 bis 50-fachen Oberschuss zugegeben wird, 
wobei der nicht umgesetzten Anteil nach der Reaktionsstrecke bei einem Druck von 10 7 
bis 5-1 0 8 rnPaats. abgetrennt und dem Frischketon zur Synthese wieder zugefOhrt wird. 

3. Kontinuierliches Verfahren gemaB Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Reaktionstemperatur bei gegebener Verweilzeit so gewahlt wird, dass der Umsatz der Al- 
dehydkomponente 60 bis 98% betragt, und der nicht umgesetzte Aidehyd abgetrennt und 
in die Umsetzung ruckgefohrt wird. 

4. Kontinuierliches Verfahren gemaB einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet 
dass der Wassergehalt des zur Reaktion eingesetzten Ketons der Formel (III) zwischen 1 
und 15% liegt 

5. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Pseudojononen der allgemeinen 
Formel (I) dadurch gekennzeichnet dass die Konzentration des zur Reaktion eingesetz- 
ten Alkalihydroxids zwischen 0.005 und 50 Gew.%, vorzugsweise 5-10 Gew.% liegt 

6. Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Pseudojononen der allgemeinen Formel 
(I) dadurch gekennzeichnet, dass das eingesetzte Keton der Formel (111) im wesentlichen 
aus nach der Reaktion abgetrenntem, uberschQssigem Keton der Formel (III) mit einem 
Wassergehalt von 1 - 15% besteht, dem sowohl wasserfreies als auch wasserhaltiges 
Keton der Formel (III) mit einem Wassergehalt von 1-15% erganzt werden darf. 
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Kontinuierllches Verfahren zur Hersteilung von Pseudojononen der allgemeinen Formel 
(I) dadurch gekennzeichnet, dass bei Umsatz mit Ketonen der allgemeinen Formel (III) 
mit R 2 = H ein Produktgemisch erhalten wird, welches 70 bis 95 % n-Alkylpseudojonone 
und nur 5 bis 30 % iso-Alkylpseudojonone enthalt 




iso - Alkylpseudojonon n - Alkylpseudojonon 



Kontinuieriiches Verfahren zur Hersteilung von Jononen der allgemeinen Formeln (IV). 
(V) und (VI) dadurch gekennzeichnet, dass die nach Anspruch 1 bis 7 erhaltene Pseudo- 
jonone zu Jononen der allgemeinen Formeln 




o-lsomer p-lsomer y-lsomer 

(IV) (V) tw) 

umgesetzt wird in der Form, dass das Verhaitnis der n-Form (R 2 = H, R 3 = Alkyl) zur iso- 
Form (R 2 = Alkyl, R 3 = H) gemSB Anspruch 7 erhalten bleibt 

Kontinuieriiches Verfahren zur Hersteilung von Jononen der allgemeine Formel (IV) bis 
(VI) dadurch gekennzeichnet, dass die nach Anspruch 1 bis 7 erhaltenen Pseudojonone 
mit hochprozentiger SchwefelsSure in Gegenwart eines inerten VerdQnnungsmittels zu 
Jononen umgesetzt werden, wobei die Reaktionstemperatur 0-20°C und die Verweilzeit 
zwischen Zyklisierung und Hydrolyse 10 bis 300 Sekunden, voizugsweise 120 Sekunden 
betragt 
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Kontlnulerliches Verfahren zur Herstellung von Pseudojononen und Jononen 



Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Pseudojo- 
nonen und deren gegebenenfalls anschlieBende Zyklisierung zu Jononen. Bevorzugtwird das 
Verfahren zur Herstellung von Verblndungen wie 6-Methylhepta-3,5-dien-2-on, Pseudojonon, 
Methylpseudojonon, Dimethylpsudojonon, Pseudolron, Methylpseudolron und Dimethylpseudoi- 
ron sowie deren Zyklislerungsprodukten a-, B- und y-Jonon, a-, p- und y-Methyljonon (N-Form, 

0 iso-Form bzw. Gemlsche) und Homologen. Diese Stoffe slnd von gro&er wirtschaftlicher Be- 
deutung als Riechstoffe und Riechstoffzwischenprodukte. Pseudojonon selbst ist darQber hinaus 
bedeutendes Zwischenprodukt for die Herstellung der VTtamine E und A sowie von Carotinoiden. 
B-Jonon ist ein bedeutendes Zwischenprodukt for die Herstellung von Vitamin A und Carotinoi- 
den. 

5 

Entsprechend ihrer technischen Bedeutung ist der wirtschaftliche Anreiz hoch, diese Verbindun- 
gen meglichstvorteilhaftherzustellen. 



20 



Zur Herstellung von Pseudojononen aus Citral sind zahlreiche Methoden bekannt 



In PL 147748 witd ein Verfahren zur Herstellung von Jononen durch Kondensation von Citral 
und Aceton an basischen lonentauschern bei 56 X beschrieben. Hiernach werden Aceton und 
Citral for 5 Stunden diskontinuierlich in einem Kolben mit dem Katalysator geruhrt Angaben zur 
technischen DurchfOhrung der Reaktion werden in diesem Patent nicht gemacht Nachteilig an 
25 diesem Verfahren sind die sehr geringen Raum-Zeit-Ausbeuten. 

In DE 3319-430-A wird die Herstellung von hoheren Ketonen durch Kondensation von Methyl- 
ketonen und ungesattigten Aldehyden an gemischten Metallkatalysatoren in Gegenwartvon 
Wasserstoff bei 100 bis 280 °C und 10 bis 60 bar in einem Rohrreaktor beansprucht 

30 

Ein Verfahren zur Herstellung von Pseudojononen durch Umsetzung von Citral mit Aceton unter 
Verwendung von LiOH als Katalysator wird in US 4,874.900 beschrieben. Hiernach wird die 
Reaktion batch-weise oder kontinuierlich bei Temperaturen von -20 bis 240°C durchgefQhrt Der 
Druck wild so eingestellt dass das Reaktionsgemisch bei der entsprechenden Temperatur in 
35 der flQssigen Phase bleibt Beim diskontinuierlichen Betrieb werden die Reaktanten in einem 
Kessel verrOhrt und der Katalysator nach Beendigung der Reaktion abfiltriert, wahrend bei der 
kontinuieriichen Fahrweise die vorgemischten Reaktanten durch eine mit Katalysator gefOllte 
Kolonne gepumpt werden. In beiden Fallen wird das Reaktionsgemisch nach Reaktionsende mit 
CQ 2 neutralisiert und das OberschQssige Keton abdestilliert. Bei diesem Verfahren werden bei 
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einem Molverhaltnis Aceton zu Citral von 20 mol/mol Ausbeuten von 89.5% Citral erzielt Diese 
geringen Ausbeuten sind for ein groBtechnisches Verfahren unbefriedigend. 

In DE 31 14071 wird ein Verfahren zur Herstellung von Pseudjononen durch Umsetzung eines 
5 Aidehyds mit einem Oberschuss eines Ketons bei erhohter Temperatur beschrieben. 

Auch for die anschlieBende Zyklisierung von Pseudojononen zu Jononen sind im Stand der 
Technik zahlreiche Methoden bekannt So ist bekannt, dass bei der Zyklisierung von Pseudojo- 
non mit SSuren, wie konzentrierter Schwefelsaure oder Phosphorsaure Gemische von a- und 
10 p-Jononen erhalten werden. Das Verhaitnis der Mengen, in welchen diese Verbindungen ent- 
stehen, ist stark von den Bedingungen, unter denen die Reaktion stattfindet abhangig. 

Bei Zyklisierungen mit konzentrierter Schwefelsaure, die stark exotherm verlaufen, ist es wichtig 
die entstehende Reaktionswarme maglichst schnell abzufohren, urn ortliche Obemitzungen zu 
15 vermeiden. Zu diesem Zweck werden dem Reaktionsgemisch bei den bekannten Verfahren 
VerdQnnungsmittel zugegeben. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Entwicklung eines Verfahrens zur Herstellung von 
Pseudojononen und einer sich gegebenenfalls daran anschlieBenden Zyklisierung zu den ent- 
20 sprechenden Jononen, das im Vergleich zum Stand der Technik weniger Einsatzstoffe braucht 
und pro Einsatzstoff mehr Produkt erzeugt 

ErflndungsgemaB gelostwurde die Aufgabe durch ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung 
von Pseudojononen der allgemeinen Formel (I), sowie ihrer Isomeren 



(I) 



25 




wobei R 1 



CH 3 , R S ^^W 




R 4 



bedeutet 
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R 2 , R 3 Wasseretoff, CH 3 Oder CaHs bedeuten, mit der MaBgabe, dass R 2 von R 3 verschieden 
sein muss, 

R 4 , R 5 Wasserstoff oder CH 3 bedeuten 
5 durch Umsetzen eines Aldehyds der Formel (II), 




mit einem Oberschuss elnes Ketons der allgemeinen Formel (III) 

(III) 

10 

wobei R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung besitzen, in Gegenwart von Wasser und 
Alkalihydroxid bei erhQhter Temperatur in homogener Losung, dadurch gekennzeichnet, dass 

die Durchmischung der homogenen Losung von Aldehyd, Keton und wassriger Alkali- 
lauge bei einer Temperatur von 10 bis 120 °C stattfindet, dann 

das nicht im Reaktionsgemisch geloste Wasser und Alkalihydroxid abgetrennt werden, 

anschlieBend dashomogene Reaktionsgemisch unterVermeidung von RQckvermi- 
schung bei einer Temperatur, die 10 bis 120°C oberhalb des Siedepunktes der niedrig 
siedendsten Komponente und einem Dampfdruck p von 10 6 bis 10 7 Pa durch einen Re- 
aktorgeleitetwird, dereine Verweilzeitvon 2 bis 300 Minuten ermeglicht, 

das Reaktionsgemisch unter Entspannung abgekOhltwird 

das Keton mit Dampf im Gegenstrom aus dem Reaktionsgemisch entfemtwird und 

das Rohprodukt getrocknet und uber eine Rektifikationskolonne von QberschQssigem 
Aldehyd und Nebenkomponenten befreitwird. 



a) 

15 

b) 
c) 

20 



d) 

25 

e) 
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Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von 6-Methylhepta-3,5-dien-2- 
on, Pseudojonon, Methylpseudojonon, Dimethylpseudojonon, Pseudoiron, Methylpseudoiron 
und Dimethylpseudoiron und ihrer Isomeren eingesetzt 

Ms erfindungsgemafi eingesetzte Aldehyde werden bevorzugt Citral, Citronelal und 2,6- 
Dimethyloctanal, aber auch jeder geradkettiger Oder verzweigter gesattigter oder auch ungesat- 
tigter Aldehyd mit 1 bis 10 C-Atomen, und als Ketone bevorzugt Aceton, 2-Butanon, Oder 2 bzw. 
3-Penatanon eingesetzt 

Unter wassriger Alkalilauge versteht man eine wSssrige LCsung von Kaliumhydroxid, Natrium- 
hydroxid oder Lithiumhydroxid, voizugsweise jedoch ein NatriumhydroxidlOsung. Die Konzentra- 
tion des eingesetzten Alkalihydroxids liegt zwischen 0,005 und 50 Gew.-%, vorzugsweise zwi- 
schen 1 und 15 Gew.-%. 

Unter den Isomeren versteht man samtliche maglichen Stellungsisomere oder Doppelbindung- 
sisomere der Pseudojonone oder Jonone. 

In dem erfindungsgemassen Verfahren wird dem homogenen Gemisch der Edukte Aldehyd, 
Keton und Wasser bei 10 bis 120 °C, bevorzugt bei Temperaturen kleiner als 50 °C nur soviel 
wassrlge Alkalllauge zugegeben, wie sich nach inniger Durchmischung homogen lest Eventuell 
sich abscheidendes Wasser und Alkalihydroxid wird abgetrennt, bevor das homogene Reakti- 
onsgemlsch unter Vermeidung von ROckvermischung bei einer Temperatur, die 10 bis 120°C 
oberhalb des Siedepunktes der niedrig siedensten Komponente liegt und einem Druck p von 10 6 
bis 10 7 Pa, wobei p der Dampfdruck des Reaktionsgemisches bei der Reaktionstemperatur 1st, 
durch einen Reaktor geleltet wird, der eine Verweilzeit von 2 bis 300 Minuten, voizugsweise 5 
bis 30 Minuten ermeglicht Das Reaktionsgemisch wird durch Entspannung abkOhlt wobei ein 
Teil des KetonQberschusses verdampft und der RQckfQhrung zugefQhrt werden kann, das Keton 
dann mit Dampf im Gegenstrom aus dem Reaktionsgemisch entfernt , wobei der Dampf soviel 
einer verdampfbaren Saure enthait, dass die Katalysatorbase neutralisiert wird und sich ein pH- 
Wert von 4 bis 9 einstellt und anschliessend das Rohprodukt getrocknet und Qber eine Rektifi- 
kationskolonne, vorzugsweise Qber eine Trennwandkolonne, wie sie z.B. in DE 3302525 oder in 
EP 804 951 offenbart ist, von OberschQssigem Aldehyd und Nebenkomponenten befreit 

Ein werterer Gegenstand der Erfindung ist ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von 
Jononen der allgemeinen Formeln (IV), (V) und (VI) dadurch gekennzeichnet, dass die nach 
dem erflndungsgemaUen Verfahren erhaltene Pseudojonone zu Jononen der allgemeinen 
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Formeln (IV)-(VI) 





6^ 



R 3 
O 



a-lsomer p-lsomer y-lsomer 

(IV) (V) (V) 

umgesetzt werden. 

Es war Qberraschend, dass die Bildung von Neben- und Zersetzungsprodukten, die als Neben- 
reaktion bei der heterogenen Katalyse durch Alkalihydroxid vor ailem die Aufarbeitung des Re- 
aktionsgemisches auftritt, zuruckgedrangt werden kann, wenn das Gemisch aus Keton und 
Aldehyd unterhalb der Proze&temperatur im Reaktor nur mit soviel Alkalilauge gesatUgt wird, 
wie das Gemisch und das homogene Gemisch in einem Rohrreaktor ohne weitere Durchmi- 
schung unter Eigendruck auf die gewDnschte Reaktionstemperatur gebracht wird. 

Vorteilhaft ist es, eventuell auftretende, nicht ins Gemisch eingelSste und somit OberschQssige 
Alkalilauge am Reaktcreingang abzutrennen. Dies kann an einem Abscheider erfolgen, derent- 
weder dem Reaktor vorgeschaltet ist Oder in den Sumpf des Reaktors integriert ist 

Die Reaktion wild mit einem 5 bis 50, vorzugsweise bei einem 20 bis 25fachen molaren Ober- 
schuss an Keton gefahren, urn eine optimale Ausbeute bezuglich des eingesetzten AJdehyds zu 
eizielen. Der nicht umgesetzte Anteil Keton wird nach der Reakbonsstrecke bei einem Druck 
von 10 7 bis 10 9 mPa,** abgetrennt und dem Frischketon zur Synthese wieder zugefDhrt 

Oberraschenderweise kommt auch dem Wassergehatt des Aldehyd-Keton-Gemisches eine 
besondere Bedeutung zu. Dieser bestimmt offensichtlich die Menge an Alkalihydroxyd, welches 
sich im Aldehyd-Keton-Gemisch homogen einlOsen kann. Der Wassergehalt des Aldehyd- 
Keton-Gemisches sollte zwischen 1 und 15% liegen. Die eingeioste Menge an Alkalihydroxyd 
bestimmt wiederum die Umsetzungsgeschwindigkert, beeinflusst allerdings auch die Rate an 
unerwunschten Nebenprodukten. Dies stehtim Obereinstimmung mitderTatsache, dass die 
Abtrennung von QberschOssiger Lauge vor dem Reaktor vorteilhaft ist Im Gegensatz zum Stand 
der Technik wird dadurch eneicht dass ins Reaktionsgemisch gegen Ende der Reaktion infolge 
der Zunahme des Wassergehaltes durch das Reaktionswasser kein weiteres Alkalihydroxyd 
eingelost wird, welches in dieser Phase die Nebenproduktbildung begQnstigt Letztere spielt vor 
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allem bei empfindlichen ungesatHgten Aldehyden wie z.B. Cltral eine bedeutende Rolle und 
senktdie Ausbeute. 

Das Wasser wird vorteilhaft Qber den Anteil der Ketonkomponente in das Verfahren eingetra- 
gen, welcherdurch die Wasserdampfetrippung des Reaktionsgemisches nach dem Reaktor 
generiert wird. Es ist von wirtschaftlicher Bedeutung, dass dadurch der KetonQberschuss mit 
geringem technischen und energetischen Aufwand abgetrenntwerden kann, da eine autWandige 
Trocknung vor der RQckfQhrung OberflQssig wird. Alternativ kann auch mit einem wasserfreien 
Gemisch aus Aldehyd-Keton gefahren werden und das benOtigte Wasser (1 bis 15%) einge- 
mischtwerden, in dem eine sehr verdunnte Alkalihydroxydlosung verwendet wird. Umgekehrt 
lasst sich ein Gemisch aus Aldehyd-Keton mit sehr hohem Gehait an Wasser verwenden, wenn 
eine konzentrierte Alkalihydroxydlosung zugemischt wird. Dabei ist eine tiefere Mischtemperatur 
erfoitieriich, urn den unkontrollierten Beginn der Reaktion zu vermeiden. Gleichzeitig steigt der 
Verbrauch an Alkalihydroxid, da dieses nurzum Teil in die organische Phase Qbertritt Zum Teil 
entzieht es dem Aldehyd-Keton-Gemisch Wasser und muss abgetrennt und entsorgt werden. 

Die homogene Reaktionslosung wird unter Eigendruck in einem Rohrreaktor erhitzt, wobei die 
Reaktionstemperatur bei gegebener Verweilzeit so eingestellt wird, dass der Umsatz der Alde- 
hydkomponente 60 bis 98%, vorzugsweise 85 bis 95% betragt wobei der nicht umgesetzte Al- 
dehyd abgetrennt und in die Umsetzung ruckgefOhrtwird. Der Rohrreaktor ist dabei so dimensi- 
oniert, dass die mittlere Verweilzeit zwischen 2 und 300 Minuten, vorzugsweise zwischen 5 und 
30 Minuten liegt in der Art, dass es mOglichstzu keiner RQckvermischung kommt Hohere Um- 
satze erfbrdem ein Oberproportionales Anheben der Reaktionstemperatur, was die Nebenpro- 
duktbildung begQnstigt Geringere Umsatze ermoglichen eine niedrigere Reaktionstemperatur, 
welche die Nebenproduktrate zurQckdrangt erhOhen jedooh die RQckfOhrstrOme Keton und 
Aldehyd und damitden Energiebedarf des Verfahrens. 

im Rohrreaktor muss die RQckvermischung minimiert werden. Dies kann erreicht werden durch 
einen ausreichend groBen Reaktordurchmesser, urn Turbulenzen zu vermeiden, oder aber auch 
durch Laminar-Flow-Einbauten jeglicher Art Dies ist Qberraschend und steht im Widerspruch 
zum Stand derTechnik, wo z.B. nach DE 31 14 071 Rohrreaktoren derart beschaffen sein mDs- 
sen, dass unter den Reaktionsbedingungen eine ausreichend turbulente Stromung herrscht 

Das Reaktionsgemisch wird auf Normaldruck entspannt, wobei es sich Ober die Verdampfung 
eines Teils des QberschOssigen Ketons abkQhlt Das restliche Keton wird in einer Gegenstrom- 
kolonne mitWasserdampf, dem eine aquimolare Menge von einer flQchtigen Saure beigemischt 
ist ausgetrieben, wobei die Katalysatorbase neutrallsiert und durch das Kondensat verdonnt 
wird. Der fQr die weitere Aufarbeitung gonstigste pH-Wert an dieser Stelle liegt zwischen 4 und 
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9. Nach Abtrennung der wassrigen Phase wird das Rohprodukt getrocknet, in dem es aufgeheizt 
und in einen Flashbehaiter gedOstwird, der unter vermindertem Druck gehalten wird. Von dort 
wird in eine Rektifikationskolonne QberfOhrt, in der das ungesatHgte Keton unter vermindertem 
Druck von Verunreinigungen gereinigt sowie das nicht umgesetzte Aldehyd abgetrennt und von 
dort der RQckfQhrung zugefQhrtwird. Die ROckfOhrung geschieht vorteilhatt in einer Trennwand- 
kolonne wie in EP 804 951 beschrieben, wobei hier vorzugsweise mit2 SeitenabzQgen gear- 
beitet wird, urn beide Hauptfraktionen (Produkt und Aldehyd) in einem Schritt ausreichender 
Reinheitzuerhalten. 

Ganz besondere Bedeutung hat das oben beschriebene Verfahren, wenn man Citral als Alde- 
hydkomponente und 2-Butanon als Ketonkomponente einsetzt Es bildet sich ein charakteristi- 
sches Gemisch aus 70 - 95 % n-Methylpseudojonon und 5 - 30% iso-Methylpseudojonon, wel- 
ches sich zu einem charakteristischen Gemisch aus Methyljononen zyklisieren lasst Methyljo- 
none gibt es in den unterschiedlichsten IsomerenverhSltnissen. Jedes von ihnen wird von der 
Riechstoffindustrie in groBer Menge zur Hersteilung von industriellen Parfums eingesetzt Da 
jedes Isomerenverhaitnis eine etwas andere Duttnote besitzt, istdie Reproduzierbarkeit eines 
einmal eingesetztes isomerenverhaitnis von hcchster Bedeutung. 

Zu Hersteilung der korrespondierenden Jonone wird das erhaltene Gemisch aus Pseudojono- 
nen mit hochprozentiger Schwefelsaure umgesetzt, und zwar vorteilhafterweiserwie in 
DE 196 19 557 beschrieben. In Abweichung dazu sind Zyklisiertemperaturen von < 20°C und 
eine Schwefelsaurekonzentration von < 90% vorteilhaft, wenn zwischen Zyklisierung und Hyd- 
rolyse eine Verweilzeit von > 10 Sekunden eingehalten wird. In diesem Fall 1st eine Verweilzeit 
von bis zu 300 Sekunden, vorteilhafterweise 120 Sekunden anzustreben. Im Falle von Pseudo- 
jonon wird in hoher Ausbeute nahezu ausschlieBlich B-Jonon gebildet, wahrend a-Jonon und y- 
Jonon nur im 1%-Bereich liegen und problemlos bei der Reindestillation Qber Kopf abgetrennt 
werden konnen. 

Im Falle von Methylpseudojonon wird ein Isomerengemisch erhalten, welches als Hauptkompo-. 
nente B-n-Methyljonon mit einem Anteil von ca. 80 % enthalt, wahrend die Bildung von o-n- und 
y-n-Methyljonon auf ca. 1 % zuruckgedrangtwurde. Im Gegensatz dazu bildet sich Oberra- 
schend viel a-iso-Methyljonon, welches mit ca. 10% die entsprechenden B- und y-lsomere (zwi- 
schen 1 und 2 %) deutlich QbertriffL 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautem, ohne sie jedoch darauf zu 
beschranken. 
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Beispiel 1 



Herstellung von Pseudojonon 

5 370 kg/h Citral (2,43 kmol/h), ca. 26kg/h RQckcltral, 3.800 kg/h wassriges 95%iges Aceton und 
30 kg/h 5%tge wassrige NaOH werden vermischt Es entsteht eine homogene Losung, die vor- 
sorglich Ober einen Phasenabscheider geleitet wird. 1st der Wasseranteil Oder auch der NaOH- 
Anteil hOher als angegeben, kann sich nach dem Mischprozess eine wassrige Phase abtrennen, 
die abgeschieden werden muss. Das Gemisch wird auf 108°C geheizt und durch einen 160 I 

1 0 Rohrreaktor gepumpt Die Reaktionstemperatur erwarmt das Gemisch weiter auf ca. 1 1 2°C. Bei 
einer Verweilzeit von ca. 2 min wird ein Umsatz von ca. 93% erzielt 

Die Reaktionsmischung aus dem Rohrreaktor wird auf Normaldruck entspannt Hierbei destillie- 
ren ca. 2000 l/h Aceton ab, wobei sich die ProdukWosung auf ca. 60°C abkQhlt Anschlieftend 
15 wird im Gegenstrom mit ca. 700 kg/h Dampf von restlichem Aceton befreit Dem Dampf werden 
so viel Essigsaure zugesetzt, dass die Natronlauge im Gemisch neutralisiertwird und das ab- 
laufende, wassrige Gemisch einen pH Wert von 4 - 5 aufweist 
Das Aceton wird wieder in den Prozess zurOckgefQhrt 

20 Nach Abtrennen der wassrigen Phase wird bei ca. 100°C und ca. 50 mbar getrocknet und in 
einer Trennwandkolonne mit 2 SeitenabzOgen destillativ gereinigt Am unteren Seitenabzug 
werden ca. 400 kg/h Pseudojonon mit einer Reinheit von 98% erhalten (Flachen-% GLC, Sum- 
me aller Isomerel). Am oberen Seitenabzug fallen ca. 26 kg/h Citral an (Summe alter Isomere), 
die kontinuierlich in den Prozess zurOckgefQhrt werden. 



25 



Beispiel 2: 



Methylpseudojonone 

30 1 1 0kg/h Citral (0,72 kmol/h), ca. 20 kg/h RQckcitral (0, 1 3 kmol/h), 1 .800 kg/h wassriges 

82%iges 2-Buanon und ca. 20 kg/h 5%ige wassrige NaOH werden vermischt Es entsteht eine 
homogene Losung, die vorsorglich Ober einen Phasenabscheider geleitet wird. 1st der Wasser- 
anteil Oder auch der NaOH-Anteil hGher als angegeben, kann sich nach dem Mischprozess eine 
wassrige Phase abtrennen, die abgeschieden werden muss. Das Gemisch wird auf 136°C ge- 

35 heizt und durch einen 160 I Rohrreaktor gepumpt Die Reaktionstemperatur erwarmt das Ge- 
misch weiter auf ca. 1 38°C. In 4 Minuten Verweilzeit wird bezogen auf Citral ein Umsatz von ca. 
82% erzielt 
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Die Reaktionsmlschung aus dem Rohrreaktorwird auf Normaldruck entspannt Hierbei destillie- 
ren ca. 1000 l/h 2-Butanon ab, wobei sich die Produktiesung auf ca. 75°C abkQhlt Anschlieliend 
wird im Gegenstrom mltca. 550 kg/h Dampf von restlichem 2-Butanon befreit Dem Dampf wer- 
den so viel Essigsaure zugesetzt, dass die Natronlauge im Gemisch neutralisiert wird und das 
ablaufende, wassrige Gemisch einen pH Wert von 4-5 aufweist 
Das 2-Butanon wird wieder in den Prozess zurQckgefQhrt 

Nach Abtrennen derwassrigen Phase wird bei ca. 100°C und ca. 50 mbar getrocknet und in 
einer Trennwandkolonne mit 2 SeitenabzOgen destillativ gereinigt Am unteren Seitenabziig 
werden ca. 100 kg/h Methylpseudojonone mit einer Reinheitvon 98% erhalten (Flachen-% GLC, 
Summe alier Isomere!). Am oberen Seitenabzug fallen ca. 20 kg/h Citral an (Summe alter Iso- 
mere), die kontinuferlich in den Prozess zurQckgefQhrt werden. 

Es wird ein Isomerenverhaltnis von etwa n : iso = 5 : 1 erhalten. 

Beispiel 3 

Methyljonone 

Die Zyklisierung dieses Gemisches erfolgt nach DE 196 19 557: 

Ca. 170 l/h Methylpseudojonone,1.200 l/h Hexan (auf-8°C vorgekOhlt!) und 100 l/h 91%ige 
Schwefelsaure werden hintereinander in einer ReakBonspumpe innig vermischt Das Gemisch 
erwarmt sich spontan auf ca. 35°C, wird auf etwa 30°C gekOhlt, bevor es in einer weiteren Re- 
aktionspumpe mit ca. 300 l/h Wasser verdDnnt wird. Das Gemisch erwarmt sich durch die Was- 
serzugabe auf ca. 57°C und wird Ober einen nachfolgenden KOhler auf < 45°C gehalten. Nach 
Abtrennen der stark schwefelsauren Wasserphase und einer weiteren Wasserwasche wird im 
Gegenstrom mit Dampf das Hexan entfernt Das Hexan wird wieder in die Reaktion zurQckge- 
fQhrt. 

Nach Abtrennen der wassrigen Phase wird bei ca. 50 mbar und 100°C getrocknet und in einer 
Trennwandkolonne mit 2 SeitenabzOgen gereinigt. Im Hauptiauf (Seitenabzug 1) werden ca. 140 
l/h Methyljonone mit einem Gehalt an B-n-Methylpseudojonon zwischen 80 und 90% erhalten. 



BASF-AWiengeseflfcaft 20020766 F 54037 DE 

10 

In nachfolgenderTabelle isteine dertypischen Zusammensetzungen aufgelistet 1) : 



a-iso-Methyljonon 


8,8 % ± 1 


Summe 
Iso-Methyljonone 


10,7% ±1,6 


B-iso-Methy!jonon 


0,8% ±0,1 


Y-iso-Methyljonon 


1,1 %±0,5 




a-n-Methy!jonon 


0,25% ±0,1 


Summe 
n-Methyljonone 


85,5% ±1,8 


B-n-Methyljonon 


85,0% ±1,5 


Y-n-Methyljonon 


| 0,3% ±0,2 



1) E- und Z-lsomere weiden gemeinsam ausgewiesen, wobei die E-lsomeren dominieren. 
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Kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Pseudojononen und Jononen 
Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von Pseudojo- 
nonen der allgemeinen Formel (I), sowie ihrer Isomeren 

wobei R 1 




bedeutet 

R 2 , R 3 Wasserstoff, CH 3 oder C 2 H 5 bedeuten, mit der MalJgabe, dass R 2 von R 3 verschieden 
sein muli, 

R 4 ,R 5 Wasserstoff Oder CH 3 bedeuten 
durch Umsetzen eines Aldehyds der Formel (II), 




mit einem OberschuB eines Ketons der allgemeinen Formel (III) 

OH) 

wobei R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung besitzen, in Gegenwart von Wasser und 
Alkalihydroxid bei erhohter Temperatur in homogener Losung, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die Durchmischung der homogenen Lflsung von Aldehyd, Keton und wSssriger Alkali- 
lauge bei einer Temperatur von 10 bis 120 °C stattfindet dann 

b) das nicht im ReakHonsgemisch geiaste Wasser und Alkalihydroxid abgetrennt werden, 
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c) 

5 

d) 
e) 

10 f) 



anschlieBend das homogene Reaktionsgemisch unter Vermeidung von RQckvermi- 
schung bei einer Temperatur, die 10 bis 120°C oberhalb des Siedepunktes der niedrig 
siedendsten Komponente und einem Dampfdruck p von 10 6 bis 10 7 Pa durch einen Re- 
aktorgeleitetwird, der eine Verweilzeit von 2 bis 300 Minuten ermoglicht, 

das Reaktionsgemisch unter Entspannung abgekQhlt wird 

das Keton mit Dampf im Gegenstrom aus dem Reaktionsgemisch entfernt wird und 

das Rohprodukt getrocknet und Ober eine Rektifikationskolonne von QberschOssigem 
Aidehyd und Nebenkomponenten befreitwird. 



